Modificación de Betún-Venezuela por reacción de Friedel y Crafts by Blanco, Manuel et al.
Modificación de Betún-Venezuela por reacción 
de Friedel y Crafts 
Fecha de recepción: 14 /XI /86 
MANUEL BLANCO, Dr. en Ciencias Químicas 
ÁNGEL CUEVAS, Ledo, en Ciencias Químicas 
JUAN J. ORTEGA, Dr. en Química Industrial 
Area de Materiales Orgánicos de! Laboratorio Central de Estructuras y Materiales. 
CEDEX-MOPU - Alfonso Xil, 3 - 28014- Madrid/España 
RESUMEN 
En el presente trabajo se modificó un betún-Venezuela, 
de naturaleza newtoniana, mediante reacción de Friedel y 
Crafts, transformándolo en unos nuevos materiales, ya de 
carácter pseudoplástico, con unas propiedades notable-
mente distintas a las del producto de partida. Los nuevos 
materiales son más duros y de menor susceptibilidad tér-
mica, lo que los hace útiles para pavimentación e imper-
meabilización. Las modificaciones se han realizado con 
cauchos, policloruro de vinilo, anhídrido ftálico, anhídrido 
maléico, 1,2-propanodiol, hexametilendiisocianato y to-
luen-2,4-diisocianato. 
SUMMARY 
In this work, a Venezuelan-bitumen of newtonian nature 
was modified by Friedel and Crafts reaction, changing it 
in new materials that present pseudoplastic characteris-
tics, with very different properties from the original pro-
duct. These new materials are harder and have less ther-
mical susceptibility and allow us to use them in many 
applications such as paving and roofing. The modifica-
tions have been made with rubbers, PVC, phtalic anhy-
dride, maleic anhydride, 1, 2-propyleneglycol, hexamethy-
lenediisocyanate and toluylene-2,4-diisocyanate. 
INTRODUCCIÓN 
El betún asfáltico es el residuo que queda en 
la destilación del petróleo y, quizás, el primer 
material termoplástico utilizado por el hombre. 
Aparte de su utilización en pavimentación, su 
principal aplicación es la impermeabilización, 
desde cubiertas de edificios hasta la de em-
balses, presas, túneles, tableros de puentes, 
etc. Como tal material termoplástico, el betún 
tiene una importante desventaja: es muy sen-
sible a los cambios de temperatura. Tiende a 
hacerse duro y frágil en tiempo frío, mientras 
que en épocas calurosas se reblandece y flu-
ye. Las diversas técnicas que normalmente se 
han utilizado para salvar estas deficiencias 
han creado, frecuentemente, nuevos proble-
mas. Por ejemplo, al mezclar el betún con 
plastificantes para aumentar su resistencia a 
las bajas temperaturas, se obtiene un produc-
to de menor resistencia a las temperaturas 
elevadas. Inversamente el uso de un "filler" 
para mejorar la resistencia a altas temperatu-
ras se traduce en un aumento de la fragilidad 
a temperaturas bajas. 
Por lo anteriormente expuesto, la modificación 
de los betunes asfálticos parece una necesi-
dad general: se debe mejorar la susceptibili-
dad térmica así como sus propiedades reoló-
gicas y mecánicas. Este proceso puede llevar-
se a cabo mediante una adición de determina-
dos productos: azufre, copolímeros y elastó-
meros, o bien por reacción química (1). En este 
trabajo vamos a circunscribirnos a las modifi-
caciones producidas por reacción de Friedel y 
Crafts. 
El betún asfáltico está formado por un con-
junto de hidrocarburos aromáticos polisustitui-
dos a los que acompañan fundamentalmente 
aléanos, cicloalcanos y alquenos. Muchos in-
vestigadores como Yen (2) demostraron por 
RMN que había hidrógenos aromáticos sin 
sustituir capaces de reaccionar con distintas 
sustancias en presencia de catalizadores áci-
dos mediante una reacción de sustitución 
eiectrófila (3,4): 
Según Epinat (5) la reacción de Friedel y Crafts 
aplicada a los betunes asfálticos puede ocurrir 
según los esquemas que se presentan a conti-
nuación con dos tipos de productos. 
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b) Moléculas bifuncionales (dienos, diácidos, 




Se ha utilizado un betún-Venezuela cuyas ca-
racterísticas se han medido convenientemen-
te con objeto de poder posteriormente com-
probar las transformaciones habidas en el mis-
mo. 
Como catalizador de la reacción de Friedel y 
Crafts hemos empleado el clásico tricloruro de 
aluminio anhidro, de elevado grado de pureza. 
Entre los agentes alquilantes y acilantes se ha 
hecho uso de dos tipos de productos: 
1. Compuestos macromoleculares: 
— Poli (cloruro de vinilo) en polvo y sin plasti-
ficar. 
— Caucho-B de butadieno-estireno, con un 
30 % de poliestireno, peso molecular típico 
3-10^, peso específico 0,94 y dureza Sho-
re-A, 80. 
— Caucho-C, un elastómero de base poliole-
fínica, suministrado por la firma Tecnopoli-
meri de Milán. 
2. Moléculas bifuncionales: 
— Andídrido ftálico. 





La reacción se ha llevado a cabo en un reac-
tor donde se colocaron el betún y el tricloruro 
de aluminio anhidro, a una temperatura de 
160" C, en atmósfera inerte de nitrógeno. Poco 
a poco se ha añadido el agente alquilante o 
acilante, manteniendo la reacción con agita-
T A B L A I 
Proporciones de reactivos introducidas 
al reactor para la modificación 
de Betún-Venezuela con compuestos 
macromoleculares 




T A B L A II 
Proporciones de reactivos introducidas 
al reactor para la modificación 
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ción constante durante 16 horas. La tempera-
tura no sobrepasó en ningún momento los 
160°C para evitar el proceso de sublimación 
del catalizador que tiene lugar a 180" C. 
Las cantidades de reactivos utilizadas para lle-
var a cabo la incorporación de los compues-
tos macromoleculares al betún asfáltico objeto 
de estudio figuran en la tabla I, mientras que 
en la tabla II aparecen las proporciones inicia-
les introducidas al reactor cuando la reacción 
tiene lugar con moléculas bifuncionales. 
La dificultad de incorporación de los cauchos 
poliolefínicos ha sido obviada con la presencia 
de un pequeño porcentaje de alquitrán. 
Para constatar la eficacia del catalizador en el 
proceso reactivo se han hecho experiencias 
sin el concurso del mismo (Experiencias nú-
meros 5, 6, 13, 14, 2 1 , 22, 29 y 30). Al tiempo 
que en otros casos (Experiencias números 7, 
11, 15, 19, 23, 27, 31 y 35) no se utilizó agen-
te alquilante o acilante, es decir, que la reac-
ción se limitaba al contacto betún-catalizador, 
pues sabido es que los catalizadores ácidos 
de Friedel y Crafts actúan sobre los compues-
tos aromáticos, produciendo isomerizaciones, 
desalquilaciones, transposiciones, etc. (6, 7). 
Los ensayos realizados para la obtención de 
las propiedades que caracterizan a este tipo 
de productos, tanto original como finales, se 
han hecho siguiendo las directrices de la bi-
bliografía internacional sobre el tema (8). En 
cuanto a las propiedades reológicas, hemos 
hecho uso de un reómetro capilar, tipo Instron-
3211 de gran precisión. Se determinaron las 
características reológicos entre 50 y 80", con 
velocidades de deformación comprendidas en-
tre 1,77 y 2.362,2 s-"i. 
El envejecimiento de los productos que es-
tamos considerando se realizó por el procedi-
miento de "película delgada" (9) sometiéndo-
los a calefacción en una estufa a 163 ± 1°C 
durante 5 horas. Para ello se hizo uso de unas 
bandejas apropiadas donde los materiales se 
colocaban con un espesor de 3 mm. 
RESULTADOS 
Las características tecnológicas del betún ori-
ginal así como de los productos modificados 
con sustancias de tipo macromolecular se pre-
sentan en la tabla III. 
Las tablas IV, V, VI y VII, muestran, respectiva-
mente, las características de los nuevos mate-
riales obtenidos en la modificación de betún-
Venezuela, en presencia de tricloruro de alu-
minio, con anhídridos, 1,2-propanodiol, hexa-
metilendiisocianato y toluen-2, 4-diisocianato. 
T A B L A III 
Características tecnológicas de los productos obtenidos en la modificación química 
de Betún-Venezuela con sustancias macromoleculares 
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T A B L A IV 
Propiedades tecnológicas de los productos modificados obtenidos por reacción 
de Friedel y Crafts entre Betún-Venezuela y los anhídridos maleico y ftalico 
CARACTERÍSTICA 
I PUNTO D£ ReaLAMOCCiMtCNTO 
1 (AMILLO Y •OLA),*C 
PCNCTRACION (2S*C,I00«. 6t.) 
O«cimot inilim«tr« 
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T A B L A V 
Características tecnológicas del Betún-Venezuela modificado con 1,2-propanodiol 
por reacción de Friedel y Crafts 
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T A B L A VI 
Propiedades tecnológicas de los productos obtenidos en la modificación de Betún-Venezuela 
con liexametilendiisocianato, mediante reacción de Friedel y Crafts 
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T A B L A VM 
Resultados obtenidos en los ensayos de carácter tecnológico en ¡os productos de modificación 
de Betún-Venezuela con toluen-2,4'diisocianato, mediante reacción de Friedel y Crafts 
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T A B L A VIII 
Características tecnológicas del Betún-Venezuela modificado con diversas sustancias 
mediante reacción de Friedel y Crafts 
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Asimismo, en la tabla VIII y con objeto com-
parativo se da cuenta de los resultados tecno-
lógicos habidos al hacer reaccionar ai betún 
origina! con distintos agentes alquilantes y aci-
lantes. En todos los casos la relación, en % en 
peso de agente modificador/catalizador, ha si-
do de 1 : 1 , excepto en el caso del PVC y 
Caucho-B, pues sólo se disponía de una com-
posición. Para la comparación con Caucho-C 
se ha empleado la denominada experiencia 
n.^  3. 
En la figura 1 se puede observar el diagrama 
reológico del betún-Venezuela, de naturaleza 
newtoníana, donde la velocidad de deforma-
ción varía linealmente con la tensión. Las íigu-
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ras 2 y 3 muestran, respectivamente, los dia-
gramas del betún-Venezuela modificado por 
reacción de Friedel y Crafts con toluen-2,4-dii-
socianato, en proporción en peso, diisociana-
to/tricloruro de aluminio 1 : 1 , original y enveje-
cido. 
La viscosidad ha aumentado de un modo muy 
considerable con relación al betún original, co-
mo se puede apreciar en las figuras 4 y 5, 
donde representamos la viscosidad, en poises, 





B£TUN-T0LJUEN-2,4-DIISOCIANAT0/Aiai I I ENVEJECIDO 
O IDiMi/cn') n* 
Fig. 3 
i\ lPws«) A 
T (Poises) 
BETÚN VENEZUELA MODIFICADO 
CON TOLUEN-2.4-0IISOCIANATO.POR 
REACCIÓN DE FRIEDEL Y CRAFTS-
Fig. 4 
\ \ BETÚN VENEZUELA ENVEJECIDO Í^ ÍOOIFÍCAOO 
CON TDLUEN-2.4-DIIS0CIANAT0, POR 
REACCIÓN DE FRIEDEL Y CRAFTS.-
54 
30 «o 70 W T ( " C ) 
Fig. 5 
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Si la representación viscosidad-temperatura, 
se lleva a cabo en papel doble logarítmico se 
obtienen unas rectas cuya pendiente es la de-
nominada susceptibilidad térmica, es decir, la 
resistencia que presenta el material a cambiar 
su viscosidad con la variación de la tempera-
tura. La disminución de la susceptibilidad tér-
mica era uno de los objetivos fundamentales 
de nuestro trabajo. De los datos experimenta-
les se han obtenido unas gráficas cuyas pen-
dientes tabulamos en IX, donde se puede com-
probar que dicho parámetro ha sido reducido 
de una forma muy notable con respecto al 
betún original. 
T A B L A IX 
Susceptibilidad térmica del Betún-Venezuela 
y de los productos obtenidos por reacción 
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CONCLUSIONES 
Como conclusiones finales nos parece ade-
cuado citar las siguientes: 
1 , Los nuevos productos obtenidos, mediante 
reacción de sustitución electrófila de Frie-
del y Crafts, son mucho más rígidos que ios 
betunes de partida, como consecuencia de 
la formación de estructuras complejas en-
tre los anillos aromáticos de los betunes y 
los agentes macromoleculares o bifuncio-
nales con los que se han hecho reaccionar. 
6. 
Dicho aumento de la complejidad del ma-
terial ha dado lugar, asimismo, a un incre-
mento del índice de penetración, que es 
otra forma de evaluar la variación de la sus-
ceptibilidad térmica; a mayor índice de pe-
netración, menor susceptibilidad térmica. 
Las reacciones entre el betún y el catali-
zador, sin la presencia de agentes de alqui-
lación o acilación, condujeron a resultados 
semejantes, pero sin variaciones tan no-
tables a las citadas en el punto anterior. El 
motivo radica en las reacciones que tiene 
lugar en el betún: isomerización, desalqui-
lación, transposición, etc.; o bien por las 
reacciones entre los componentes aromá-
ticos de dicho betún con los agentes de 
carácter alifático del mismo, que actuarían 
como agentes alquilantes en presencia del 
tricluroro de aluminio. 
Asimismo, se han notado pequeñas m.odi-
ficaciones en las propiedades del betún, 
cuando se hace actuar sobre el mismo, al 
agente alquilante o acilante, en ausencia 
de catalizador. Estos pequeños cambios 
pueden ser una consecuencia de las reac-
ciones de origen térmico que conducirían a 
isomerizaciones, desalquilaciones y trans-
posiciones aunque de una forma poco acu-
sada, debido a la falta de una actividad 
catalítica. 
El proceso de envejecimiento térmico se 
ha realizado para intentar simular, a nivel 
de Laboratorio, las transformaciones que 
tendrá el material cuando se realice su 
puesta en servicio. Se ha comprobado, que 
dicho proceso llevó consigo un aumento de 
la rigidez del material, así como de su vis-
cosidad aparente. 
El betún de partida era un newton puro 
desde el punto de vista reológico; los nue-
vos productos obtenidos son ya de carác-
ter pseudo-plástico (véanse los diagramas 
de las figuras 1, 2 y 3). Dicho alejamiento 
de la fluencia newtoniana se hace más acu-
sado a medida que disminuye la tempera-
tura. 
El coeficiente de susceptibilidad térmica 
obtenido a partir de las pendientes visco-
sidad-temperatura, en papel doble logarít-
mico, disminuye en valor absoluto con rela-
ción al betún original. Por tanto la suscep-
tibilidad térmica, como se puede comprobar-
en la tabla IX ha sido disminuida, de una 
manera notable, al transformar el betún por 
reacción de Friedel y Crafts. 
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proyectista, un examen de las tres fases por 
las que pasa la materialización de la lámina: 
el diseño, el análisis estructural y la cons-
trucción de la estructura. 
Un volumen encuadernado en tela, de 
17 x 24,5 cm, compuesto de 420 págs., 141 
figuras, 22 fotografías y 6 tablas. 
Precios: 2.500 ptas.; $USA 36.00. 
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